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(54) Verfahren zur Herstellung von langkettigen 
N-Alkyl-dimethylmorpholinen 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
langkettigen N-Alkyl-diTnethylmorpholinen, die als fungizide 
Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Ziel der Erfindung ist, 
Entwicklung eines Herstellungsverf ahrens , das von technisch 
verfugbaren Rohstoffen ausgeht und gegenuber bekannten Verfahren 
Vorteile aufweist. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
Durchfuhrung der prinzipiell bekannten Reaktion von 
2.2*-Dichlordialkylethern mit langkettigen* Aminen so zu gestalten,. 
daB sie auch bei reaktionstrageren Chlorethern storungsfrei, mit 
hSheren Ausbeuten und in kurzeren Reaktionszeiten veria-uft. Die 
Aufgabe wird so gelost, daB von einem technischen 
^^'-Dichlordipropylether-Gemisch (ca. 80% Diisopropyl- , ca. 20% 
n-Propyl-i-propyl-) , ausgsgangen wird, das als unerwlinschtes 
Nebenprodukt bex- der Propylenoxid-Herstellung nach dem 1 
Chlorhydrin- Verfahren anfallt. Dieser Chlorether wird mit einem 
Fettamin-Gemisch (C-j2 H ?5 ~ C 18 H 37' geradkettig oder 
verzweigt) in einem nofiersiedenden, mit Wasser nicht mischbairem 
Alkohol bei einer Temperatur von 150 bis 180 °C und in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat als Kondensationsmi ttel umgesetzt. Als 
Losungsmittel zur Durchfuhrung der Reaktion sind beispielsweise 
n-Hexanol oder Cyclohexanol geeignet. Das erf indungsgem^Be Verfahren 
verkurzt die Reaktionszeiten auf 4 bis 8 h. Die Ausbeuten liegen 
bei 85 bis 95% d.Th. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von langkettigen 
N-Alky 1-dime thy lino rpholinen 



(57) Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
langkettigen N-Alkyl-dimethylmorpholinen , die als fungizide 
Pf lanzenschutzmittel eingesetzt werden. Ziel der Erfindung ist, 
Entwicklung eines Herstellungsverf ahrens , das von technisch 
verfugbaren Rohstoffen ausgeht und gegenuber bekannten Verfahren 
Vorteile aufweist. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugriinde, die 
Durchfiihrung der prinzipiell bekannten Reaktion von 

2. 2 *-Dichlordialkylethern mit langkettigen* Aminen so zu gestalten,. 
daB sie auch bei reaktionstrageren Chlorethern storungsf rei, mit 
hoheren Ausbeuten und in kvirzeren Reaktionszeiten verlauft. Die 
Aufgabe v/ird so gel5st, da8 von einem technischen 
2. 2 •-Dichlordipropylether-Gemisch (ca. 80% Diisopropyl- , ca. .20% 
n-Propyl-i-propyl) , ausgegangen v/ird, das als unerwunschtes 
Nebenprodukt bei -der Propylenoxid-Herstellung nach dem 
Chlorhydrin- Verfahren anfallt. Dieser Chlorether wird mit einem 
Fettamin-Gemisch (C-|2 H ?5 C 18 H 37' geradkettig oder 
verzweigt) in einem hoKersiedenden, mit Nasser nicht mischbarem 
Alkchol bei einer Temperatur von 150 bis 180 °C und in Gegenv;art 
von Kaliumcarbonat als Kondensationsmi ttel umgesetzt. Als 
L&sungsmittel zur Durchfiihrung der . Reaktion sind beispielsweise 
n-Hexanol oder Cyclohexanol geeignet. Das erf indungsgem&Be Verfahren 
verkurzt die Reaktionszeiten auf 4 bis 8 h. Die Ausbeuten liegen 
bei 85 bis 95% d.Th. 
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a) Verf ahren zur Herstellung von langkettigen N-Alkyldimethyl- 
morpholinen — — ; <-. ■. — ■— : — 

b) Anv/ehdungagebiet der Erfindung: 

Die Erfindungwird bei der Herstellung von f ungiziden Pflan- 
zenschutzmittel-Wirkstoffen angewendet. 

c) Charakteristik der bekannten techniachen Losungen: 

Es ist bekannt, daB R-alkylsubstituierte Morpholine, wobei 
der Alkylrest gerade oder verzv/eigt ist und die C-Atome im 
Ring des'Morpnolins gegebenenf alls durch Methyl- oder ande- 
re Alky Ire ste. mit 1-2-C-Atomen substituiert sind, gate fun- 
gizide Eigenschaften besitzen. Von praktischer Bedeutung 
sind die langkettigen Vertreter (K-Alkyl = C 12 H 25 - C 18 K 37 ), 
vor allem zur Bekampfung von Echten Mehltaupilzen. 
Man erhalt diese wirksaraen Verbindungen durch Y/asserabspal- 
tung aus N-Alkyl-N.N-bia-(hydrozyalkyl)-aminen. Sie sind 
auch durch N-Alkylierung des entsprechenden Morpholins oder 
durch Umsetzen von 2.2' -Dichlordialky let hern mit Alkylami- 
nen in Gegenwart saurebindender Mittel zuganglich. Letztere 
Methods schien fur die technische Herstellung im allgemeinen 
weniger geeignet zu sein, da in der Literatur - z.B. fiir 
die Synthese von N-n-Dodecyl-2. 6-dimethylmorpholin - nur 
eine Ausbeute von 63 % d.Th. angegeben ist, und die Reak- 
tioncdauer ca. 35 Stunden betragt, 

d) Ziel der Erfindung: 

Ziel der Erfindung iat es, ein Verf ahren zur Herstellung 
von langkettigen N-Alkyl-dimethylmorpholinen zu entv/ickeln, 
das von verfttgbaren und-billigen Rohstdffen ausgeht und ge-. 
genuber den bekannten Ve.rfahren Vorteile aufv/eist. 
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) Y/esen und Herkmale der Erfindung: 
Die erf ini ungsgemSBe Aufgabe wird dadurch gelbst, dafi von 
.einem 2 <> 2 f -Dichlordipropyiether-Gemisch ausgegangen v/ird,. 
welches als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Kerstellting 
von Propylenoxid nach dem"Chlorhydrin-Verf ahren" anfailt. 
Nach den durchget uhrten Untersuchungen enth&lt es neben 
dem 2,2»-Dichlordiisopropylether 15-20 % des isomeren 
2.2'-Dichlor-n-propyl-isopropylethers. Die Vernichtung 
dieses imers/iinscht en Nebenproduktes stofit bisher auf groBe 
Prqblerae, so dafi durch eine sinnvolle Verwertung auch ein 
wesentlicher Beitrag zum Umweltschutz geleistet v/erden 
kbnnte. 

ErfindungsgemaB wird das technische Chlorether-Gemisch in 
einer Einstuf enreaktion mit einem Pettamingemisch umgesetzt, 
das als Hauptbestandteil z«B* n-Dodecylamin enthSlt, Zur 
Initiierung des Reaktion und zur Bindung des entstehenden 
Chlorwasserstoffs wird Kaliumcarbonat zugesetzt, das gegen- 
tiber anderen sSurebindenden Mitteln einen glatteren Verlauf 
der Reaktion bewirkt. So treten z*B« bei Yerwendung von Soda 
relativ Mufig durch Inhibierung der Reaktion Fehlcharg en 
auf,. offenbar bedingt durch Belegen der OberflMche des Na- 
triurakarbonats mit Reaktionsprodukt. 
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Als Ibsungsmittel fur die Durchftihrung der Reaktion dienen 
bei dem erfindungsgem£Ben Verfahren hbhersiedende, mit Wasser 
nicht mischbare Alkohole (z.B* Cyclohexanol oder Hexanol)o 
Hierdurch wird.die Reaktionszeit entscheidend verkurzt, das 
Reaktionswasser kann durch Azeotropdestillation ausgekreist 
werden, und es werden wesentlich hbhere Ausbeaten erzielt* 
Das Fortschreiten der Reaktion kann an der Wasserabspaltung 
und der C0 2 -Entwicklung verf olgt werden* Die Temperatur soli 
>- 150 °C und gegen Ende der Reaktion 16(M80 °C betragen* 
Die Auf;arbeitung des Reaktionsgemisches kann auf verachiedene 
Weiae, z.B* durch Vakuumdest illation erf olgen, wobei das je~ 
v/eilige Lbsungsmittel im Kreislauf v/ieder eingesetzt wird. 

Die erf indungsgein&Be Durchftihrung der Reaktion lief ert bei 
Einsatz verschiedenster Fettamine durchweg gute Resultate, 
Nach Reaktionszeiten von 6-8 Stunden werden Ausbeuten zwischen 
85-95 % doTho erzielto Dieser. glatte Verlauf war nicht zu erwar- 
ten, da der 2.2'-Dichlordiisoprqpylether bekanntlich wesentlich 
reaktionstrager ist als beispielsweise der 2.2 , -Dichlordiethyl~ 
ether • 

f) Ausfiihrungsbeispieie: 

Das erf indung3gemaBe Verf ahren wird durch f olgende Beispiele 
erlautert: 

Beispiel 1 : 

4-n-Dodecyl«2.6-dimethylmorpholin 

In einem 2 1-Dreihalslcolben, ausgerustet mit Riihrer, Thermometer 
und Yfesserabscheider mit RuckfluBkiihler 5 werden 185,34 g (1 Mol) 
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Dodecylamin, 205 g (1 ,2- Mol) 2.2' r Dichlordiisopropylether 
(techn. ) und 500 ml'n-Hexanol vorgelegt, unter Ruhren 230 g 
feingepulvertes Kaliumcarbonat zugegeben und die Heizung an- 
gestellt. Bei 145-1.50 °C beginnt die Re akt ion unter Entwick- 
lung von Kohlendioxid und Abscheiden von Wasser* Nach 30 Min* 
sind 50 % dee zu erwartenden Reaktionswassers abgeschieden, 
nach 6 Stdn* 1st die Reaktion beendet* Es wird abgesaugt und 
vom Piltrat das Losungsmittel iin Vakuum abdestilliert, An- 
schlieBend wird im Peinvakuum destilliert 9 man erhalt 240 g. 
m 85 % d*Th. 4-n-Dodecyl-2.6-dimethylmorpholin f . Kp* 0 1 
113 -116 °C, n*° 1,4558. 

Auf dem gleichen Weg wurden 4-n-0.ctyl- , 4-n-Decyl-, 4-n-Te- 
tradecyl-, 4-n-Stearyl-, 4-Benzyl- und 4-Cyclohezyl-2< > 6-<ii- 
methylmorpholin hergestellt* * 

Beispiel 2: 

4-Alkyl-2 0 6?~dimethylmorpholin 

In.einera RuhrgefSB v/erden 855 Tie 2 P 2'-Dichlordiisopropylether 
und 850 Tie Kaliumcarbonat in 1670 Tien Cyclohexanol zum Sie- 
den erhitzt; dann gibt man relativ schnell 740 Tie Pettaminge- 
misch zuy das vorwiegend aus n-Dodecylamin (70-80 %), Decyl- 
und Tetradecylamin sowie geringen Mengen anderer Amine b.esteht 
(mittlere Molmasse ca. 180). Das entstehende Reaktionswasser 
wird ausgekreisto Wenn nach 6-8 Stdn. die Reaktion beendet ist 
ISBt man 100 °C abkiihlen und gibt dann die zum Losen des 
entstandenen Kaliumchlorids erf orderliche Mengo Wasser zu. Die 
wSBrige Phase" wird abgelassen und das Losungsmittel mit Wasser 
dampf abgetrieben. Nach erneuter Phasehtrennung erhiilt man 
1100 Tie 4-.Alkyl-2e6-dimethylmorpholingemisch (4-Alkyl-2 0 6- 
dimethylmorpholingehalt 92-95 %) 9 das ohne weitere Reinigung 
f ormuliert wird* 
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Patent anspriiche 



1, Verfahren zur Herat ellung von langkettigen N-Alkyldimethyl- 
morpholinen durch Umsetzung von Chlorethern mit Pettarainen 
in Gegenwart von sSurebindenden Mitteln, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man ale Chlorether ein bei der Propylenoxid- 
Herst ellung anfallendes 2 e 2»-Dichlordiisopropylether-Ge- 
inisen einsetzt. 

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in eiiiera hbhersiedenden, mit Y/aeser nicht 
miachbarem Alkohol bei einer Temperatur > 150 °C und in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat als Kondensation3mittel 
durchgefulirt wird. 



